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Verfahren zur kontinuier lichen Herstellung von organischen Iso- 

cyanaten 



Die Erfindung betrifft ein "Verfahren zur Herstellung von 
organischen Isocyanaten aus organischen, primaren Aminen und 
Phosgen in einem inerten organischen Losungsmittel, wobei die 
Umsetzung in einem oder mehreren, Fill lkbr per enthaltenden 
ReaktionsgefaBen kontinuierlich, vorzugsweise unter Ruckftihrung 
der Reaktionsmischung, in der sogenannten tfbergangsstromung 
durchgefiihrt wird. 

Es ist bekannt, Isocyanate aus primaren Aminen und Phosgen her- 
zustellen. Die Umsetzung wird je nach Arf der Amine entweder in 
der Gasphase oder in fliissiger Phase sowohl diskontinuierlich 
als auch kontinuierlich durchgefiihrt (W. Siefken, Liebigs Ann. 
562 , 75 (19^9)). 

Exotherme Reaktionen zwischen Gasen und Flussigkeiten in Gegen- 
wart von festen Katalysatoren kbnnen in der Weise durchgefiihrt 
werden, daB man die Flussigkeit in Fiillkbrperkolonnen uber den 
als FtillkSrper verwendeten Katalysator herabrieseln l£Bt, 
wahrend gleichzeitig das Gas im Gleichstrom gefuhrt wird. Bei 
diesem sogenannten Rles elver fahren wird jedoch nur eine schlech- 
te Raum-Zeit-Ausbeute erzielt. Wegen der schwierigen Warmeab- 
fuhrung treten ferner teilweise lokale (Jberhitzungen auf, die 
haufig zur Bildung von Nebenprodukten AnlaB geben und bzw. oder 
Katalysatorschadigungen verursachen. 

Aus dem A. I. Ch. E. Journal, Band 10 (1964), Seiten 951 bis 957, 
ist bekannt, daB beim Hindurchleiten eines Gases und einer 
Flussigkeit im Gleichstrom durch eine mit FUllkorper geftillte 
Kolonne je nach der Belastung der Kolonne durch Gas und Flussig- 
keit die folgenden StrBmungsarten auftreten: 

I . im Rieselberelch rieselt die Flussigkeit Uber die FullkSrper- 
packung und die Gasphase flieflt kontinuierlich durch die 
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Zwischenraume zwischen den Fiillkorpern. Die Fliissigkeit 
flieflt als laminarer Film iiber die einzelnen Flillkorper. 

2. Bel der sogenannten tJber gangs s t r Smung (transition flow) be- 
wegt sich die FlUssigkeit in einer Art turbulenter Stromung 
durch das FUllkorperbett. 

5. Bei der pulsierenden Stromung .durchlaufen Pulsationen in 

Form von Wellen hoherer Dichte mit einer bestimmten Frequenz 
die FUllk<5rperkolonne. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, organische Isocyanate 
mit Hilfe eines einfachen Verfahrens in hohef Raum-Zeit-Ausbeute 
her zuste lien. 

Diese Aufjgabe wird gelbst durch eih Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung organischer Isocyanate aus organischen, primaren 
Aminen und Phosgen in einem inerten organischen LcSsungsmittel, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Umsetzung bei Reak- 
tionstemperaturen zwischen 50 und 220°C in einer Ubergangs- 
stromung, die aus einer aminhaltigen, flUssigen organischen 
Phase und einer phosgenhaltigen Gasphase besteht, in einem oder 
mehreren, FUllkSrper enthaltenden Reaktionsgef aflen, die im Gleieh- 
stroro durchflossen werden, durchfuhrt, wo bei die Durchfluflmengen 
an Fliissigkeit zwischen 30 und 300 m^/m 2 • Stunde und die Durch- 
fluBmenge an Gasen zwischen 10 und 3000 nr/ra • Stunde betragen, 
die das letzte Reaktionsgef&fl verlassende Reaktionsmischung in 
eine flUssige und eine gasfSrmige Phase auftrennt und aus der 
x fliissigen Phase das Isocyanat isoliert. 

Bei dem neuerx Verfahren wird das FUllkorperbett von einem innigen 
Gemisch von Gas und Fliissigkeit durchstromt . Daher werden die 
isocyanate durch Umsetzung von Aminen mit Phosgen zu Carbamid- 
saurechloriden und die anschlieBende Chlorwasserstoff abspaltung 
in wesentlich hoheren Raum-Zei t-Ausbeuten fcrh^ten als bei dsr 
kontinuierlichen Herstellung s. Be in einer Utr.ichs.o RUorkess-sI- 
kaskade . Die Reaktionstempsrstur laBt sich in einem aehr sngen 
Temperaturinterva.ll steuern.. so daB koine ortlichen uberhitzun- 
gen auftreten. Dadurch wird die Eildung von Msbanprodukten, die 
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die Gebrauchselgenschaf ten. der Isocyanate ungunstig beeinf lussen 
kbnnen, verhindert. 

Das erfindungsgemafie Verfahren ist ganz allgemein auf die Her- 
stellung von organischen Isocyanaten, die durch die Umsetzung von 
Arainen mit Phosgen erhalten werden kbnnen, anwendbar. So kbnnen 
Mono-, Di- oder Polyisocyanate aus den entsprechenderi Mono-, 
Di- und Polyaminen hergestellt werden. 

Geeignete organische Monoaminoverbindunge.n besitzen die Formel 
R-NRV,* wobei R einen geg'ebenenf alls substituierten, einwertigen, 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 
1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 12, Kohlenstof f atomen bedeutet. 
Genannt seien aliphatische Monoamine, wie Methylamin, Athylamin, 
Butylamin, Octylamin und Stearylamin, cyeloaliphatische Mono- 
amine, wie Cyclohexylamin,und aromatische Monoamine, wie Anilin, 
Toluidine, Naphthylamine, Chloraniline und Anisidine. 

Vorzugsweise werden jedoch die zur Herstellung von Polyurethanen 
teehnisch bedeutsamen Di- und Polyisocyanate aus den entsprechen- 
den Di- und Polyaminen nach dem neuen Verfahren hergestellt. 
Geeignete Diaminoverbindungen besitzen die Formel HgN-R'-NHg, 
wobei R* bedeutet einen zweiwertigen aliphatischen oder cyclo- 
aliphatischen Rest mit 2 bis 18, vorzugsweise 4 bis 12. Kohlen- 
stoffatomen oder einen zweiwertigen aromatischen Rest, der aus 
einem oder mehreren aromatischen Kernen, die 6 bis 18 Kohlen- 
stoffatome besitzen, besteht, die direkt miteinander verknUpft 
sind, oder gegebenenf alls Uber zweiwertige BrUckenglieder, wie 
-0-, -S0 2 -, -CH 2 - und CH^-C-CH^, miteinander verbunden sind. 
Die Diaminoverbindungen konnen einzeln oder als Mischungen ver- 
wendet werden. 

Solche aliphatische oder cyeloaliphatische Diaminoverbindungen 
sind beispielsweise 1 , 4-Diamino-butan, 1, 10-Diamino-decan, 
1, 12-Diamino-dodecan, 1 , 4-Di amino -eye lohexan tind vorzugsweise 
1,6-Diamino-hexan und .4, 4 1 -Diamino-dlcyclbhexyl . Als aromatische 
Diaminoverbindungen seien beispielsweise genannt: 4, 4»-Diamino- 
diphenyl, 1,4- bzw. 1 ,5-Phenylendiamin, 1,5- bzw. 1 , 8-Naphthylen- 
diamin und vorzugrjweise 2,4- bzw. 2, 6-Toluylendiamin und 2,2'-, 
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2,4 t - bzw. 4,4' -Diamino-diphenylmethan. Als Polyamine kommen 
beispielsweise in. Betracht: Tri-(p-amino-phenyl)-methan, 2,4/6- 
Triamino-toluol und Kondensationsprodukte, die aus gegeberienf alls 
substituierten Anilinderivaten und Aldehyden bzw. Ketonen in 
Gegenwart von Sauren erhalten werden, wie Polyphenyl-polymethylen 
polyamine. 

Als andere Ausganskomponente wird Phosgen verwendet. Das gas- 
formige Phosgen kann als solches oder in Verdunnung mit unter 
den Reaktionsbedingungen inerten Gasen, wie Stickstoff , Helium 
u. a., oder Chlorwasserstof f umgesetzt werden. 

Als inerte organische Losungsmittel kommen Verbindungen in Be- 
tracht, in welchen die Amine und das Phosgen mindestehs teil- 
weise lcSslich sind. 

Besonders bewahrt haben sich chlorierte; aromatische Kohlenwas'ser 
stoffe, wie Chlorbenzol, 0-Dichlorbenzol 5 p-Dichlorbenzol, 
Trichlorbenzole, die entsprechenden Toluole und Xylole, Chlor- 
athylbenzol, Monochlordiphenyl und cc- bzw. £-Naphthylchlorid. 
Die LSsungsmittel konnen einzeln oder als Gemische verwendet 
werden. ZweckmaGig wird ein LSsungsmittel verwendet, das einen 
niedrigeren Siedepunkt besitzt als das herzustellende Isocyanat, 
damit das Losungsmittel leicht durch Destination vom Isocyanat 
abgetrennt werden kann. Die Menge an Losungsmittel wird zweck- 
mafiig so bemessen, daB die Reaktionsmischung einen Feststoffge- 
halt zwischen 3 und J>0 Gevt.%, vorzugsweise zwischen 5 und 25 
Gew.#, insbesondere zwischen 8 und 20 Gew.#, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, aufweist. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung der Isocyanate 
wird zweckmSflig in einerri oder mehreren, beispielsweise zwei, 
hintereinandergeschalteten Reaktionsgef aBen, die Fullkorper ent- 
halten, in der sogenannten Ubergangsstromung durchgef uhrt . 

Die ReaktionsgefSBe, die im allgemeinen saulenformig sind, 
kSnnen einen Querschnitt in beliebiger Form, beispielsweise in 
Form eines Quadrates oder einer Ellipse, aufweisen. Vorzugs- 
weise verwendet man jedoch langgestreckte , zylinderf onnige 
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ReaktionsgefeLBe. Das Verhaltnis von Innendurchmesser zu Lange 
des Reaktionsgef afies betragt im allgemeinen 1 :'2 bis 1 : 100, 
vorzugsweise 1 : 10 bis 1 : 40. Die Reaktionsgef afie konnen 
senkrecht oder waagrecht ausgerichtet seln und auch Zwischen- 
lagen einnehmen. Vorzugsweise werden jedoch senkrecht stehende 
Reaktionsgef afie verwendet. 

Die Reaktionsgef afie enthalten FUllkorper, die beispielsweise 
die Form von Kugeln, Ringen, Zylindern oder Tabletten aufweisen. 
Bei der Verwendung von kugelf Brmigen Ftillkorpern weisen die 
Kugeln im allgemeinen einen Durchmesser zwischen 2 und 8 mm 
auf. Als zylinderformige Flillk5rper werden im allgemeinen 
Zylinder mit einer Lange von 2 bis 15 mm und einem Durchmesser 
zwischen 2 und 6 mm verwendet. Nicht kugel- oder zylinderf Srmige 
FiillkSrper weisen im allgemeinen ein Volumen auf, das dem der 
zylinderf Srmigen Ftillkorper entspricht. 

Es ist ein wesentliches Merkmal des neuen Verf ahrens, dafi die 
gasformige Phase, die aus Phosgen und gegebenenf alls einem 
inertgas besteht, und die flUssige, organische Phase, die das 
organische, primSre Amin gelost und das entsprechende Aminhydro- 
ehlorid bzw. Carbamidsaurechlorid dispergiert enthalt, in Form 
der tfbergangsstrSmung durch das FUllkSrper. enthaltende Reaktions- 
gefafi hindurchgeleitet werden. Die UbergangsstrSmung stellt sich 
ein bei einer Belastung des Reaktionsgef afies mit einer Fltissig- 
keitsmenge zwischen ?0 und 300 m 5 /m 2 *. Stunde, vorzugsweise 
zwischen 40 und 200 m 5 /m 2 • Stunde, insbesondere zwischen 50 und 
100 rn^/rn 2 ' Stunde, und einer Gasmenge zwischen 10 und 3000 m / 
m 2 • Stunde, vorzugsweise zwischen 150 und 2500 xs? /m . • Stunde, 
insbesondere zwischen 200 und 2300 w?/m 2 ' Stunde . Im allgemeinen 
ist eine geeignete Belastung des Reaktionsgef afies erreicht, wenn 
die Flussigkeitsmenge, die dem zylinderf ormigen Reaktor am oberen 
Ende zugeftihrt wird, nicht mehr freiwillig durch das Fullkorper- 
bett des Reaktionsgef afies .abflieBt, sondern sich an. der Eintritts- 
Sffnung zu stauen beginnt. Die Belastung mit Gasen kann so ge- 
wahlt werden, dafi die am Einlauf zudosierte Gasmenge beim Durch- 
fliefien des Fullkcirperbettes vollstandig wegreagiert, oder dafi 
Uberschfissiges Gas, das gegebenenf alls inert sein kann, am 
anderen Ende des Reaktionsgef aBes ausstromt. Die Einstellung der 
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tjbergangsstromung kann beispielsweise auf visuelle Weise, wie 
sie in A. I. Ch. E. Journal, Band 1Q (1964), Seite 952 bis 953, 
beschrieben wird, erfolgen. 

Bei Anwendung der in der TechnLk iiblichen saulenf brmigen Reak- 
tionsgefaflen wird im allgemeinen bei einmaligem Durchsatz der 
Reaktionsmischung kein vollstandiger Umsatz erzielt. Die Reaktions- 
mischung wird deshalb nach dem Durchstromen des Reaktionsgef SBes 
mit Hilfe eines Gasabscheiders in eine flussige und eine gas- 
formige Phase getrennt.. Auf diese Weise ist es moglich, beide 
Phasen gemeinsam oder unabhangig voneinander im Kreislauf zu 
ftihren. Bei nicht . vollstandigem Umsatz wird die Reaktionsmischung 
zweckmafiig mehrfach, beispielsweise zwei- bis vierzigmal, im 
Kreislauf durch. die mit Fttllkorpern gefUllte Saure gefuhrt. Die 
Menge an rUckgefuhrter Reaktionsmischung kann 5 bis 99 Gew.^, 
vorzugsweise lO bis 60 Gew.#, insbesondere 15 bis .40 Gew.jg, 
bezogen auf die Gesamtdurchsatzmenge, betragen. 

Die Menge an rtlckgefuhrter Reaktionsmischung ist abhangig yon der 
Reaktionsgeschwindigkeit der Umsetzung und der auftretenden 
Reaktionswarme . Mit Hilfe der RUcklaufmenge der Reaktionsmischung 
ist es .moglich, die Reaktionstemperatur in der Reaktionszone in. 
einem engen. Bereich zu halt en. und. so Temperaturschwarikungen bzw. 
das Auftreten von ort lichen Oberhitzungen, die die. Gebrauchs- . 
eigenschaften der isocyanate negativ beeinf lussen, zu verhindern. 
Unter engem Temperaturbereich ist im allgemeinen eine Schwankungs- 
breite von t 10°C, vorzugsweise t 5°C, zu verstehen.. Aus den 
genannten GrUnden wird deshalb die Umsetzung vorzugsweise unter 
Ruekfuhrurig eihes Teiles der Reaktionsmischung durchgefUhrt . 

Es ist jedoch auch mSglich, bei einmaligem Durchsatz der Reak- 
tionsmischung einen vollstandigen oder nahezu vollstandigen Um- 
satz zu erreichen. Dies ist besonders dann der Fall, wenn- man 
sehr lange, schmale Reaktionsgef afie verwendet, z. B. solche 
mit einem Verhaltnis von Lange zu Innendurchmesser von 1 : 50 
bis 1 : 100. 

Das Verfahren wird beispielsweise in der Weise ausgefUhrt, dafl 
man das Reaktionsgemisch im Kreise durch das Fullkbrper eht- 
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haltende Reaktionsgef aB hindurchleitet , wobei man die Ausgangs- 
stoffe -dem im Kreislauf gef uhrten Reaktionsgemisch Vor dem 
Wiedereintritt in das Reaktionsgef aB zufuhrt und das Reaktions- 
produkt dem Reaktionsgemisch nach Verlassen des Reaktionsgef aBes 
an einer beliebigen Stelle des Kreislaufes vor der Zuftihrung 
der Ausgangsstoff e entnimmt. 

Man kann das kontinuierliehe Verfahren auch in der Weise ausfiihren, 
daB man das Reaktionsgemiseh mehrere, beispielsweise 2 bis 5, 
hintereinandergeschaltete "Umlauf apparaturen" durchlaufen laBt. 

Itn einzelnen werden die organischen Mono-, Di- und Palyisocyanate 
zweckmaBig so hergestellt, daB man das entsprechende primare, 
organische Amin' und das Phosgen verdtinnt mit Inertgas im 
Volumenverhaltnis 1 : 1 bis 1 : 0,01, vorzugsweise 1 : 0,5 bis 
1 : 0,05, in inerter organischer Losung bei Reaktionstemperaturen 
von 50 bis 220°C, vorzugsweise 90 bis l80°C, umsetzt* Das Mol- 
verhaltnis von Amin zu Phosgen wird so bemessen, daB pro, NHg- 
Gruppe 0,8 bis 2,1 Mol, vorzugsweise 1 bis 1,5 Mol, Phosgen in 
der Reaktionsmis chung vorliegen. 

Die Temperatur, bei welcher die Reaktion durehgef xihrt wird, soil 
oberhalb der Zersetzungstemperatur des als Zwisehenprodukt bei 
der Umsetzung von Amin mit dem Phosgen gebildeten Carbarn ids aure- 
chlorids liegen, Diese Temperatur betragt zwischen 50 und 220°C, 
je nach Art des verwendeten Amins. Hohere Temperaturen k<5nnen 
angewendet werden, sie sind jedoch nicht erforderlieh. 

Eine bevorzugte Ausfiihrungsf orm des erf indungsgemaBen Herstellungs- 
verfahrens wird anhand der Zeichnung naher erlautert; 

in der Zeichnung bedeuten: 

I Reaktionsgef aB 

II- Gasabscheider 

III Umlaufpumpe 

IV Durchf luBmesser ftir die im Kreis gefuhrte fliissige Phase 

V Umlauferhit zer 

VI Differenzdruckmesser BAD ORIGINAL 
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VII Umlaufpumpe 

VIII Durchf luBmesser' fiir die im Krels gefUhrte gasformige Phase 



IX 


Dure hfluBm esse r f Ur das Xnertgas 


X 


DurehfluBmesser' f Ur das Phosgen 


1 


Zuleltung fUr Phosgen 


2 


Zuleltung fur Inert gas 




Ztileitung fttr das inerte organische Lasungsmittel 


h 


Zuleltungen fUr die Aminlosung 


6 


Krels laufsferani der Gasphase 


T 


Kreislaufstrom der flUssigen Phase 


8 


Abgasableitung 


9 


Ableltung der Reaktionsprodukte* 



Dureh die Leitungen 1 und 2 bzw. 1, 2 und 6 wird dem Reaktions- 
gefaB I von oben Uber den DurehfluBmesser X Phosgen und Uber den 
DurehfluBmesser IX Inertgas zugefUhrt. ttber die ZufUhrung 3 wird 
in dasselbe ReaktionsgefaB I von oben das Inerte organische 
Losungsraittel einverleibt. Die organische primare Aminlosung 
wird durch die Zuleitung 4 in das Reaktionsgef SB I oder Uber 
die Zuleitung 5 in den flUssigen Kreislaufstrom 7 eindosiert. 
Das ReaktionsgefaB I, das FUllkbrper enthSlt, wird von der 
Reaktionsmischung im Gleichstrom in der sogenannten Obergangs- 
strSmung durchlaufen; Die Reaktionsmischung tritt unten aus dem 
ReaktionsgefSB I aus. Danach werden im Gasabscheider II aus der 
Reaktionsmischung die gasfcSrmigen Bestandteile - die soge- 
nannte Gasphase - abgetrennt. Die fltissige Reaktionsmischung 
wird aus dem Gasabscheider II entnommen, durch die Ringleitung J 
Uber die Umlaufpumpe III, den DurehfluBmesser IV und den 
Erhitzer V wieder von oben in das ReaktionsgefaB I zurUckge- 
fUhrt. Ein Tell des flUssigen Reaktionsgemisches aus dem Gas- 
abscheider II wird Uber die AbfUhrung 9 entnommen und daraus 
das gebildete Isocyanat isollert. Die Gasphase, die aus Inert- 
gas, Chlorwasserstoff und gegebenenf alls UberschUssigem Phosgen 
besteht, wird durch die Ringleitung 6 Uber die Umlaufpumpe VII 
und den Durchf luBmesser VIII ebenfalls im Krels gefUhrt. Durch 
die AbfUhrung 8 werden die Abgase Chlorwasserstoff und gegebenen- 
falls et was Inertgas und Phosgen abgeleitet. Die Druckdif f erenz 
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zwisehen Zufiihrung zum Reaktionsgef aB und Abftihrung vom Reaktions- 
gdfafl wird durch den Dif f erenzdruckmesser VI gemessen. 

Die nach diesem Verf ahren hergestellte isocyanathaltige Reaktions- 
mischung, die einen Feststoff gehalt zwisehen 3 und 30 Gew.#, . 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung aufweist, 
wird rait Hilfe tiblicher Reinigungsmethoden aufgearbeitet . 

Das erfindungsgemaBe verfahren wird durch die folgenden Beispiele 
naher erlautert: 

Beispiel 1 

piir die Umsetzung wurde eine ptillkorpersaule I aus Glas mit 
einer Lange von m und einera Innendurchmesser von 35,5 mm 
verwendet (vgl. Zeichnung). Die ptillkorpersaule enthielt Kugeln 
von 5 mm Durchmesser. Die Apparatur wurde mit 1 000 ml Mono- 
chlorbenzol oder einer bereits vorhandenen Realrtionsmischung 
gefttllt. Durch die Leitungen 6 bzw. 1, 2 bzw, 1 tiber den Durch- 
fluBmesser X werden dem Reaktionsgef aS I 37 000 ml Phosgeri, 
durch die Leitung 2 tiber den Durchf luflmesser IX 6 000 ml Stick- 
stoff und durch die Zuftihrungen 4 oder 5 10^0 ml einer 8 gew.*- 
igen 2,4-Diaminotoluol-Losung in Mono chlor benzol pro Stunde zuge- 
ftlhrt. Nach Durchlaufen der FUllkorpersaule erfolgt im Abscheider 
II eine Trennung in eine Gasphase und fltissiges Reaktionsgemisch. 
185 000 ml je Stunde des fliissigen Reaktionsgemisches werden aus 
dem Abscheider durch die Leitung 7 tiber die Umlaufpumpe III, den 
DurchfluBmesser IV sowle den Umlauferhitzer V im Kreis gefUhrt. 
Das stidkstoffhaltige Phosgen wird in einer Menge von 5000 ml 
3 e Stunde aus dem Gasabscheider II Uber die Leitung 6, Umlauf- 
pumpe VII und DurchfluBmesser VIII ebenfalls im Kreis gefUhrt. 
Der Differenzdruck zwisehen der ZufUhrung zum Reaktionsgef afl 
und der Abftihrung vom Reaktionsgef afl wird tiber den Differenz- 
druckmesser VI gemessen und betragt 0,3 Kp/cm . Die Reaktions- 
temperatur in der Saule betragt U5°C. Doer die Abftihrung 8 
werden 38.. 000 ml Abgas dem Kreislaufgas je Stunde entnommen. 
Aus dem Abscheider II werden tiber die Leitung 9 dem Reaktions- 
gemisch 1040 ml als Reaktionsprodukt je Stunde entnommen. Nach 
demAbdestillieren des Monochlorbenzols erhalt man das 2,4- 
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Toluylendiisocyanat in einer Ausbeute von 92 % der Theorie. 



Beispiel 2 



Die Herstellung des Isocyanates wird in derselben Apparatur 
und nach demselben Verfahren wie in Beispiel 1 durchgeftihrt . 

Als Ausgansstoffe werden 10^0 ml 8 gew.jgige 4, 4 1 -Diaminodiphenyl- 
methanlSsung in Monochlorbenzbl, 32 000 ml Phosgen und 5000 ml 
Stickstof f dem Reaktionsgef a!3 I je Stunde zugeftihrt. 180 O00 ml 
je Stunde des f lttssigen Reaktionsgemisches und 5 OOO ml je 
Stunde des stickstof fhaltigen Phosgens werden in den entspreehen 
den Leitungssystemen im Kreis gefUhrt. Uber die Abfiihrung 8 
werden 31 000 ml Abgas dem Kreis lauf gas je Stunde entnomraen. 
Der Differenzdruck betragt 0,2 Kp/cm 2 . Aus dem Gasabscheider II 
werden 10^0 ml Reaktionsmischung je Stunde entnoramen. Durch Ab- 
destillieren des Losungsmittels erhSlt man 4,4 f -Diisocyanato- 
diphenylmethan in einer Ausbeute von 96 % der Theorie. 

Beispiel 3 



In diesem Beispiel werden die Apparatur und das Verfahren von 
Beispiel 1 angewendet. 

Anstelle von 2, 4-Di amino -toluol wird als Amin eine teehnische 
Polyaminmischung aus Diamino-diphenylmethan und Polyphenyl- 
polymethylen-polyamin verwendet, die durch eine tibliche Konden- 
sat ion von Anilin und Formal dehyd in Oegenwart von Sauren er- 
halten wurde. 

Dem Reaktionsgefafl I werden je Stunde 1040 ml 8 gew.^lge 
polyaminmischung in Monochlorbenzol, 32 000 ml Phosgen und 
6000 ml Stickstof f zugefiihrt. 1 85 000 ml je Stunde des flussigen 
Reaktionsgemisches und 5000 ml je Stunde des stickstoffhaltigen 
phosgens werden in den entsprechenden Leitungssystemen ins Kreis 
gefuhrt. tfber die Abftlhrung 8 werden 31 000 ml Abgas je Stunde 
dem Kreislaufgas entnommen. Der Differenzdruck betragt 0,3 Kp/om l 
Aus dem Gasabscheider werden lOkO ml Reaktionsmischung je Stunde 
entnommen. Durch Abdestiliieren des Losungsmittels erhalt man 
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eine Mischung aus 4,4'-, 4,2', 2,2« -Diisocyanatodiphenyltnethanen 
und polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten in einer Ausbeute 
von 100 % der Theorle mit einer isocyanatzahl von ?1 und einer 
Viskositat von 210 Centipoise. 
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Patentansprtiehe 

rx 

A. Verfahren zur kontinuier lichen Herstellung organ! scher Iso- 
^/ cyanate aus organischen, primaren Arainen und Phosgen in einem 
inerten organischen Losungsmittel, dadurch gekennzeichnet , 
daB man die Umsetzung bei Reaktionstemperaturen zwischen 50 
und 220°C in einer Ubergangsstromung, die aus einer amin- 
haltigen, fltissigen., organischen Phase und einer phosgen- 
haltigen Gasphase besteht, in einem Oder mehreren, Fttllkorper 
enthaltenden Reaktionsgef aBen, die im Gleichstrom durchf lossen 
werden, durchf uhrt, wobei die Durchf luBmenge an Fltissigkeit 
zwischen 30 und 300 ra^/m 2 * Stunde und die Durchf luBmenge 
an Gasen zwischen 10 und 3000 xxr/m m Stunde betragt, die das 
letzte Reaktionsgef aB verlassende Reaktionsmischung in eine 
fliissige und eine gasformige Phase auftrennt und aus der 
fltissigen Phase das Isocyanat isoliert. 

2. Verfahren zur kontinuierlicheh Herstellung organischer Iso- 
cyanate gemMB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man die 
nicht umgesetztes Phosgen enthaltende gasfSrmige Phase in das 
Reaktionsgef aB zuriickfuhrt. 

3. Verfahren zur kontinuier lichen Herstellung organischer Iso- 
cyanate gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man einen 
Anteil von 5 bis 99 Gew.# der fltissigen Phase ebenfalls in das 
ReaktionsgefaB zuriickf uhrt « 

4„ Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung organischer Iso- 
cyanate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Ruckfuhrung der fliissigen und der gasformigen Phase liber ge- 
trennte Kreislaufe erfolgt. 

Zeichn. Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG 
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